©Derwent InfbrmaUon 



Patent Number : DE4400024 ^^^^ ^^ 

Internaliomlpalena classificaaon : C01B-O33/S2 CUIHIUVM 
';:L^SE-mpnxJuce and enhance thep.n.»ds«^ 



. P..Mif«tiftn data ; „™,r. 
Patentfimils : DE4400024 Al 19950706 DW1995-33 COIB- 
^fT!^AP 1994DE-4400024 19940103 
WOOS18766 A2 i9950713 DW1995-33 C01B^33/32 Ger 35p 

W4WO-E^^322 1^ DSNW: AU BG BR BYCA CN 
^ CI HI I IP KR KZ LV NO NZ PL RO RU SK UA US VN 
DSrI ATB^H DED^ OR IE IT LU MCNLPT SE 

AU9M4t51 A 19950801 DW1995-46 COlB-033/32 FD: Based 
™rw09SI8766 AP: 1995AU-0014151 19941227 

^19950727 DW199«^-19C01B^33/32AP: 

^SrAn9SDW.996-47 C0.B-033/32GerFD^ 
W09518766 AP: 1994WO-EP04322 19941227; 1995EP- 
^59™S7DSR ATBECHDEESFRGB ITUNL 
SmrnMieT T 19961 128 DW1997-12 COlB-033/32 FD: Based 
^^9518766 A^M9l4WO-EP04322 19941227; 1996HU- 

S720rw"l9970722DW1997-39 C01B^33/32 33pFD: 
K rW095.8766 AP: .994WO-EP04322 19941227; 1995IP- 

S?^^'" a"i9970108 DW1998^)1 C01B^3302 TO: Based 
^Sl3766 AP: 1994WO-EP04322 19941227; 1996KR- 

°CNf^20rr 19961106 DW1998^3 C01B^33/32 AP: 
1994CN-0194194 19941227 

TIS5780420 a 19980714DW1998-35C11D-003/38 
FD' Based on W09518766 AP: 1994WO-EP04322 19941227; 
lS2TmiXnDW1999.15 C01B^33/32GerFD: 

on W09518766AP: 1994WO-EP04322 19941227; 1995EP- 

?^Im07977 G 19990422 DW1999-22 C01B^33/32 FD: Based 
on 1^38237; W09518766 AP: >9WDB.5007977 

W41227; 1W4WO-EP04322 19941227; 1995EP-0905597 

13 19990516 DW1999.26 C01B^33/32 FD: Based 
^FP 738237 AP- 1995EP-0905597 19941227 
RUm?<^ a 2^110DW2000^8C01B-033/32^^ 
^ WW518766 AP: 1994WO-EP04322 19941227; 1996RU- 

?ilSr b''20O1O628 OW2001-43 C0,B^33/32 m 
Previous Publ. HU-74265; Based on W09518766 AP, 1994WU 
^322 199^ 1996HU-0001816 19941227 

Priority n° : 1994DE-4400024 19940103 

rnvwiftd countries : 39 

PnhHrat^nns count : 15 /Pat AV 

US4011302(Cat A) 



PM»,ta..isiEnee:(HENk) HENKEL KGAA 

(HENK ) HENICEL KG dOLHAINE H; JACOBS J; 

Sj^BrPOETHkowSlT^^^ 

UPADEKH 



. Arf ^ssion codes ; 
Accession N° : 1995-247054 [33] 
Acc n°CPl : C1995-113425 



• nprwgnt codes : 
Manual code :CPI: D11-B03 DU-Bll 
E31-P05C 

Sg3^"R^lVNR01543-P 



> iT pdtttc codes : 
Radr u pdate code :1995-33 
Pnuiv update code :1995-33; 1995-46; 
^^^^^^^1998-01; 1998-03; 1998- 
35; 1999-15; 1999-22; 1999-26; 2000-48; 



R01543-U 2001^3 



UE4 



<iD BUNDESREPUBLiK ® Of f Gnlegungsschrif t 

DEUTSCHLAWD ^ QE 44 00 024 A 1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



@ Aktenzeichen: 
(§) Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



P 44 00 024.3 
3. 1.94 
6. 7.95 



<g) Int. CI.6: 

C01B 33/32 

CUD 3/08 

// (CUD 3/08,1:66, 

1:02,3:37,3:18) ^ 



3 

Hi 



@ AnmeJder: 

Henkel KGaA, 40589 Dusseidorf, DE 



@ Erfinder: 

Breuer, Wolfgang, Dr., 41352 Korschenbroich, DE; 
Bauer, Volker, Dr., 40589 Dusseldorf , DE; Poethkow, 
Jorg, 40229 Dusseldorf, DE; Kottwitz, Beatrix, Dr., 
40593 Dusseldorf, DE; Jacobs, Jochen, Dr., 42349 
Wuppertal, DE; Dolhaine, Hans, Dr., 40589 
Dusseldorf, DE 



CSI 

s 

LU 

Q 



@ Silikatische Builder und ihre Verwendung in Wasch- und Reinigungsmitteln sowie Mehrstoffgemische fur 
den Einsatz auf diesem Sachgebiet 

@ Beschrieben werden Natriumsilikate des Modulbereichs 

(Molverhaltnis SiOj/NajO) von 1,3 bis 4 in der Form eines 

feinteiligen Feststoffes In Scherbenstruktur mit der Befahi- 

gung zur Mlnderung der Inkrustationsblldung beim Einsatz 

als Builderkonnponente in Wasch- und Reinigungsmitteln. 

Diese Wertstoffe kennzeichnen sich dadurch, dafi sie als 

rdntgenamorphes ubertrocknetes Gut (primares Trock- 

nungsgut) mit Wassergehalten Im Bereich unterhalb 15 

Gew.-% und Schuttgewlchten des unverdlchteten Feststoff- 

gutes gleich oder Weiner 0,5 g/cm^ voriiegen, das durch 

Auftrocknung einer waSrigen Natriumsllikatzubereitung un- 

ter Mitverwendung einer Heifigasphase als Trocknungsme- 

dium und/oder durch Tennpern eines spruhgetrockneten 

Natriunnsilikats mit Wassergehalten von wenigstens 15 

Gew.-<W) be) Temperaturen von 1^ bis 450* C. erforderli- 
" chenfalts bei gleichzeitiger oder nachfolgender Krafteinwir- 
f kung zur Ausbildung der Scherbenstruktur, hergestellt wor- 
^ den ist. 

^ Die Erfindung umfa&t weiterhin Mehrstoffgemische aus dem 
Gebiet der festen Wasch- und Reinigungsmittel, bezie- 
hungsweise fur dieses Anwendungsgebiet geeignetar Mehr- 
stoffcompounds, die durch die Mitverwendung der zuvor 
definierten Natrlumsliikate gekennzeichnet sind. 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 
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Beschretbung 



Die crfmdungsgemaDe Lehre betrifft das Gebiet der Werutoffe und Wertstoffgemlsche aus dem Bereich der 
Wasch- und Rcinigungsmittel. Betroffen ist dabei insbesondere der Bereich solcher Wasch- und Reinigungsmit- 
tel far Textilien, die erfindungsgemSBe Lehre ist aber nicht darauf eingeschrankt 

Arbeitsmittel der angegebenen Art und dabei insbesondere entsprechende Feststoffkonzentrate cnthalten 
zusammen mit den waschaktiven Tensidverbindungen die sogenannten Builder beziehungsweise Buildersysteme 
ais Hauptkomponenten neben weiteren iiblichen Hilfs- und Zusatzstoffen. Die Builder oder Buildersysteme 
erfailen in Wasch- und Reinigungsmitteln eine Vielzahl von Aufgaben, die sich mit der standigen Veranderung 
der Zusammensetzung. der Angebotsform und der Herstellung von Waschmitteln in den lettten Jahren und 
Jahrzehnten ebenfalls betrSchtlich andern. Modeme Waschmittel enthalten heute ca. 20 bis 50 Gew.-% Builder- 
substanzen. Diese gehSren damit zu den wichtigsten Stoffklassen fttr den Aufbau von Wasch- und Reinigungs- 

Wegen der hier angedeuteten Tielfah und Evolution der Waschmittelsysteme sind die Aufgaben der Builder 
vielgestaltig und wedcr vollstandig noch quantitativ definiert Die Hauptanforderungen sind jedoch gut be- 
schrieben. Zu nennen sind hier vor allem die Wasserenthartung. die Verstarkung der Waschwirkung, eine 
Vergrauungsinhibierung und die Schmutzdispergierung. Builder sollen zu der ffir den WaschprozeB notwendi- 
gen Alkalitat beitragen, ein hohes Aufnahmevermdgen fOr Tenside zcigen, die Wirksamkeit der Tenside verbes- 
sern, positive Beitrage zu den Eigenschaften der Feststoffproduktc beispielsweise in Pulverform liefem, und 
damit strukturblldend wirken oder auch die Staubproblematik senken. Diese unterschiedlichen Anforderungen 
lassen sich iiblicherweise mit nur einer Builderkomponente allein nicht erfiillen, so daB im Regelfall auf ein 
System von Buildern und Co-Buildern zurflckgegriffen wird. 

Aus dkologischen Grunden — verwiesen sei auf die Stichworte der Gewassereutrophierung oder die Remobi- 
lisierung von Schwermetallen — sind heute Phosphor und/oder Stickstoff enthahende Builder beziehungsweise 
Buildersysteme als Waschmittelkoraponenten in die ICritik geraten. In groBem Umfange hat sich heute insbeson- 
dere in Textilwaschmittelformulierungen das dreidimensional vemetzte, wasserunlosliche Natriumalumosilikat 
Zeolith NaA durchgesetzt In betrachtlichem AusmaB, insbesondere im Rahmen der Textilwaschmittel, wu-d hier 
allerdings die Mitverwendung sogenannter Co-Builder notig, insbesondere um unerwOnschten Inkrustationen 
entgegenzuwirken. In groBem Umfange werden heute zusammen mit Zeolith NaA polymere Polycarboxylate, 
insbesondere Copolymere auf Basis von Acrylsaure und Maleinsiure gemeinsam mit Soda zu diesem Zweck 
eingesetzt Zusatzlich werden haufig Komplexbildner mitverwendet 

In neuerer Zeit werden auch rein siiikatische Systeme. wie die kristallinen Disilikate - die sogenannten 
SKS-Typen — oder Kombinationcn solcher Komponenten mit Soda fttr den Einsatz als Builder oder Co-Biiilder 
beschrieben. Verwiesen sei in diesem Zusammenhang beispielsweise auf die nachfolgenden Druckschriften; 
BP- A-0 205 070. EP-A-0 320 770, EP-A-0 425 428, EP- A-0 502 325 und EP-A-0 548 599, in denen durchweg die 
Herstellung von kristallinen Natriumsilikaten beschrieben wird. Zu vcrweisen ist weiterhin auf die EP- 
A-0 488 868 und EP-A-0 561 656. Beschrieben werden hier als Buildersubstanzen Stoffkombinationen aus Silika- 
ten und Idslichen anorganischen Salzen wie Natriumcarbonat, Natriumsulfat, Natriumborat beziehungsweise 
-perborat sowie weiteren Verbindungen dieser Art 

Weder Zeolith A noch die kristallinen Schichtsilikate genQgen alien anwendungstechnischen Anforderungen. 
Bei Zeolith A sind einige anwendun^technische Nachteile auf die Unl5slichkeit dieser Stoffklasse zuriickzufflh- 
ren, welche wegen der technischen Anderungen an Waschmaschinen mit zunehmend kleiner werdenden Flot- 
tenvolumina zu Dispergierungs- und AusspUlproblemen ftthrea Auch ist das Magnesiumbindevermdgen unzu- 
reichend. Die kristallinen Disilikate vermdgen nur wenig Niotenside aufzunehmen. Darflber hinaus sind die 
kristallinen Disilikate thermisch gefahrdet, wodurch sich Naditeile im Rahmen von Zerstaubungsprozessen bei 
der Waschpuiverproduktion ergeben kdnnen. DarUber hinaus ist die Herstellung definierter Disilikatphasen 
vergleichsweise aufwendig. r . 

Zeitgleich mit der Entwickiung des Zeolith NaA als Builder wurde vorgeschlagen, ausgcwahlte wasscrleshche 
amorphe Natriumsiiikatverbindungen als Buildersubstanzen in Wasch- und Reinigungsmitteln einzusetzen. 
Verwiesen wird beispielsweise auf die US-Patentschriften 3,912,649. 3,956,467, 3,838,193 und 3379,527. Beschne- 
ben sind hier amorphe Natriumsiiikatverbindungen als Buildersubstanzen, die durch Sprtthtrocknung wftBriger 
Wasserglaslosungen, anschheBendes Mahlen und nachfolgendes Verdichten und Abrunden unter zus&tzlichem 
Wasserentzug des Mahlgutes hergestellt werden, vgL hierzu beispielsweise die Fig. 3 der US 3,912,649. Der 
Wassergehalt der zum Einsatz kommenden Produkte liegt bei ca. 18 bis 20 Gew.-% bei Schflttdichten deutlich 

^ *^*^GemaB der EP-A-0 444 415 werden Waschmittel mit 5 bis 50Gew.-yo mindestens eincs Tensids. 0,5 bis 
60 Gew.-% eines Geruststoffes sowie Ublichen WaschhUfsstoffen vorgeschlagen. wobci das Kennzeichen darm 
liei?t daB als Geriiststoff ein amorphes wasserarmes Natriumdisiiikat mil einem Wassergehalt von 03 bis 
6 Gew -</o eingesetzt wird. Bevorzugt soli das amorphe Natriumdisiiikat 0,5 bis 2 Gcw.-% Wasscr enthalten. Die 

60 Herstellung dieser hochentwasserten amorphen DisiUkate erfolgt in einem Mehrstufenverfahren, das ajnachst 
die Herstellung eines pulverfdrmigen amorphen Natriumsilikats mit einem Wassergehalt von 15 bis 23 ww.-<H) 
vorsieht Dieses Material wird in einem Drehrohrofen mit Rauchgas bei Tempcraturcn von 250 bis 500 C im 
Gegenstrom behandelt. Das aus dem Drehrohrofen austretende amorphe NatriumdisiUkat wird mit Hilfe ernes 
mechanischen Brechers auf KorngroBen von 0,1 bis 12 mm zerkleinert und anschlieBcnd mit ciner Mtthle auf 

fis Korngr6Benvon2bis400pjnzermahlen. . , . 

Die Lehre der EP-A-0 542 131 will demgegenQber ein als Builderkomponente brauchbares aufgetrocknetes 
kristallwasserhaltiges Natriumsilikat mit einem freien Wassergehalt zwischen 5 und l2Gcw.-% in einem Ver- 
fahrensschritt dadurch herstellen, daB eine 40 bis 60 Gew.-^oige waBrige Losung des Natriumsilikats in einem 
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Funktion besteht im wesentlichen darin, die fDr den Wasdiprozefl notwendige AlkalitSt zu liefem. In marktgan- I • 

S?^" yaschmitteln werden amorphe Natriumsilikate als sprflhgetrocknete WasserglSser mit dem Modul 

^" ca. 2 bis W verwendet Diese Feststoffpulver enthalten Oblicherweise ca. 
)1 P*"^""?^ jSf^Sr.w^^fl*^^", sich unter anderem dadurch aus. daB sie nur eine sehr geringe spezifische 
5 Oberflkche nacb BET (DIN 66131) aufweisen. die wesentlich kleiner als 5 mVg ist Auch ist deren kumulatives 
Volunicn, i>esuinmbar Qber Hg-Porosimetriemessungen (in Anlehnung an DIN 66133) sehr gering und erreicht 
Oblicherweise Werte bis 50 mmVg. I^e AufnahmekapazitSt dieser sprflhgetrockneten Wassergliser gegcnaber 
flflssigen Komponenten. beispielsw«ase nichtionischen Tensiden. ist SuBcrst gering. Schon bei Zugaben von 
5Gew,-% des Niotensids verlieren die Feststoffe ihre Puh^ereigenschaften und verkleben untereinander. Die 

10 erfindiingsgem4B jem zum Einsatz kommenden feinteiligen Feststoffbuilder kdnnen sich zwar in cmer Reihe 
von Stoffparametem mit den entsprechenden Werten der handeJsablichen Wassergiaser in Peststoffonn Ober- 
sctaneiden. m der Sumnie ihrer Eigenschaften unterschekien sie sich jedoch grundlegend. 

Die erflndungsgeniafien Builderkomponenten sind rontgenamorphe Natriumsilikate des tlblicherweise im hier 
angesprochenen Gebiet zum Einsatz kommenden Modulbereiches von 1 bis 4, insbesondere innerhalb des 

15 Bereiches von W bB3,7 Besondere Bedeutung kommt Modulwerten von wenigstens 1^ und dabei insbesondere 
dem Bereidi von 1^ bis 33 ru. Beyorzugte weitere untere Grenzwerte fOr den Modulbereich liegen bei 1,7 und 
insbesondere bei 13. wShrend weiterhin bevorzugte Obergrenzen bei Modulwerten von 3.0 und insbesondere 
27 Iiegen. to der bishengen Praxis der Verwendung amorpher Wassergiflser in Feststofform in Waschmittein 
«finH^««S'lTJ.r f° Disiljkatverbindungen - eine besondere Bedeutung zukommen. Auch 

20 erfindungsgemaB suid Wasserg aser dieses Modulwertcs geeignet. In wichtigen AusfOhrungsformen der Erfin- 
dung werden jedochNatnumsihkatbimderbeziehungswe 

T T2u Modulwert abweichen und im Obrigen im angegebenen Zahlenrahmen liegen. Ifier bevoS 

te Au^hrunpformen kennzeichnen sich dadurch, daB wenigstens 5 Gew.-% und insbesondere weniestens 10 
bis 20 Gew.-% des rdntgenamorphen NatriumsiUkatbuilders vom Modulwert 2 abweicher ^"^'"^ 

25 Ein weiteres wichtiges Bestimmungselement fflr die Builderkomponenten der erfindungsgemaBcn Definition 
«t tn ihrem Wassergehalt zu sehen. Die Erfindung sieht hier den Einsatz von feinteiligen NatriumsiMka^ to 
Obertrockneten Zustand vor. Geeignet sind insbesondere Produkte mit Wassergehsdten von hachstens uS 
vorzu^e«e klemer als 15 G«w.%. wobei dem Bereich von etwa 1 bis 13 Gew.-% und dabei wiedenim dem 
Bereich von wemgstens etwa 3Gew.-% Wasser. besondere Bedeutung zukommen kann. In einer wichtteen 

30 AusTOhrungsform koinmen dbertrwknete rSntgenamorphe Natriumsilikate des angegebenen Modulbereiches 
GeiJ!5fete SSSL ^ insbesonderedes entsprechenden Bereiches bis etwa 13 bis 15 

Obmrocknete Natriumsilikate dieser Art zeichnen sich als primSres Trocknungsgut durch extrem gerinee 
Schattdichten aus. ErfindungsgemaB sind dementsprechend Natriumsilikatbuilder der geschilderten Art bevor- 
^ "^f^ ^^''^^ insbesondere von hdchstens etwa 0,4 g/cm^ besitzen. 

SchOttdichten des primaren Trocknungsgutes unterhalb des zuletzt genannten Zahlenwertes kOmien besonders 
SS g7cm' Z^W^nbereich ist hier far die SchOttdichten insbesondere zu nennenO.1 

Ein primarw Trocknungsgut auf Natriumsilikatbasis dieser Art ist durch eine Reihe von Herstellverfahren 
40 zuganghch. auf die nachfolgend noch im einzelnen eingegangen wird. Unabhangig von der jeweils spezieUen 
Herstelhing zeichnen sidi diese erfindungsgemaB bevorzugten Anbietungsformen des feinteiligen Nafriumsili- 
kate durch hohe BBT-Oberflfichen (DIN 66131) und durch hohe Zahlenwerte zum kumulativen Volumen (DIN 
66133) aus. Die BBT-Oberflache erfindungsgemaB besonders brauchbarer Builder liegt bei wenigstens etwa 
5 m /g, woba unteren Grenzwerten fOr diese BET-Oberflache von wenigstens etwa 7,5 m'/g und iiwbesondere 
45 von weni^tens «wa 10 mVg bis beispielsweise etwa 20 mVg besondere Bedeutung zukommL Das kumulative 
Volumra dieser Builder m der Form des primaren Trocknungsgutes liegt in der Regel ba Werten von wenig- 

2^mS?gZi^«'^evS^tT'* ""'"^ '""""^'^^ "^^^ ^^^^^^ 

Die hier silem geschilderten Stoffparameter der niederen SchOttdichten und hohcn Werte fOr die BET-Ober- 

50 nache und das kumulatiye Volumen stehen in Beziehung zur Struktur des Feststoffgutes. Es handelt sich bei 
Matenalien Aeser Art m der Regel um ein ttbertrocknetes und damit versprOdetes WassergUs, das durch 
geeignete VerfahrensmaBnahmen zu einem scherbenartigen Gut aufgebrochen ist Die Ausbildung dieser Scher- 
benstruktur fflhrt zu den hier zitierten wichtigen physikalischen Eigenschaften. Die vorgangige VersprOdung 
ditfch Obertrocknung hat offensichtlich wichtigen EinfluB auf die anwendungstechnischen Eigenschaften der 

55 erTindungsgemaBen BuUderkomponenten im Rahmen des Gesamtwaschmittels. Auffallend ist dabei insbesonde- 
re - zusatzlich zur Verbesserung der PrimBrwaschkraft - die Versttrkung der Inkrustationsinhibierung und 
damit die Verbesserung der sogenannten sekundaren Waschkraft von beispielsweise Textilwaschmitteto. 

Die LSsUchkeit und LSsegeschwindigkeit der erfindungsgemaBcn Builderkomponenten in Wasser ist grund- 
satz ich gut. Dabei gilt ji^och die folgende Besonderheit: Man beobachtet ein nachtragliches Usen von Silikat 

60 im Verg eich zum Alkali. GegenOber bisher Oblichen Handelsprodukten liegt hier eine wichtige Abweichung vor 
die moglicherweise insbesondere im Zusammcnhang mit der Verbesserung der sekundaren Waschwirkung zii 
sehen ist Die Ldsegeschwindigkeit des primaren Trocknungsgutes liegt vorzugsweise bei hdchstens etwa 
1 Minute unter Standardbedingungen (95 Gew.-%/40'> C). 
Das Aufnahmevermogen des primaren Trocknungsgutes im Sinne der erfindungsgemaBcn Definition fOr 

65 FlQssigkomponenten ist Oberraschend hoch. Vermutlich spielt auch hier der Scherbencharakter in der rSumU- 
chen Ausgestaltung des pnmaren Trocknungsguts eine wichtige Rolle. In gedgneten Mischaggregaten kdnnen 
beispielsweise mindestens 40 bis 50 Gew.-% — bezogen auf das Gewicht des Alkalisilikatbuilders - an Rflssig- 
komponenten wie entsprechenden Niotensiden aufgebracht werden. Bei wichtigen AusfOhrungsformen der 
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erfindungsgemaBen Builderkomponenten konnen die Flussigbestandteile mengengleich aufgenommen werdea 
wobei es auch raoglich ist, wenigstens das Doppelte des Eigengewichts an Fliissigkomponente — wieder 
bezogen auf das Gewicht des erfindungsgeinaB defmierten Natriumsilikatbuilders — einzutragen und hier zu 
bindeiL 

Die Herstelltmg der im Siiine der erfindungsgemaBen Lehre flbertrockneten Natriumsilikate kann sowohl von $ 
waBrigen flieBfahigen Natriumsilikalzubereitungen als auch von bereits vorliegenden Trockenformen des Natri- 
umsilikats — insbesondere ausgehend von einem spruhgetrockneten Natriumsilikat — erfolgen. Wesentlich ist 
die hinreichende Entfernung des Wassers aus dem aufzutrocknenden Gut in den zahlenmaBig zuvor defmierten 
Bcreich des ubcrtrockneten Natriumsilikats. Die erfindungsgemaB geforderte hinreichende Absenkung des 
Wassergchaltes kann insbesondere durch Behandlung des feinteiligen Gutes bei hinreichend uber IOO°C erhoh- lo 
ten Temperaturcn erfolgen. Geeignet ist hier insbesondere der Temperaturbererch bis maximal 500° C, vorzugs- 
weise von 120 bis 450^*0 Es bilden sich zunachst versprodete Materialschichten des Natriumsilikats aus — 
beispielsweise entsprechend versprodete Hohikugehi eines spruhgetrockneten Produktes — die schon beim 
Eintrag maBiger Scher- beziehungsweise Schlagkrafte zur gewiinschten Scherbenstruktur aufbrcchen. In einer 
wichtigen Ausftthrungsform der Erfindung werden damit Natriumsilikate der geschiiderten Stoffparameter zur 15 
Verfugung gestellt, die durch Auftrocknung einer waBrigen Natriumsilikatzubereitung unter Mitverwendung 
einer HeiBgasphase als Trocknungsmedium und/oder durch Tempern eines spruhgetrockneten Natriumsilikats 
mit Wassergehaiten von wenigstens 15 Gew.-% bei Temperaturcn von 120 bis 450* C und erforderlichenfalls bei 
gleichzeitiger und nachfolgender Krafteinwirkung zur Ausbildung der Scherbenstruktur hergestellt worden 
stnd. Die Auftrocknung des wasserhaltigen Gutes zum ubertrockneten Material im Sinne der erfrndungsgema- 20 
Ben Definition und dessen Zerstorung zur Scherbenstruktur kann m einem Verfahrensschritt oder auch getrennt 
voneinanderdurchgefuhrt werden. 

Ein Beispiel fiir die Gewinnung der erfindungsgemaBen Builderfeststoffe in einem integralen Arbeitsschritt 
liegt im Einsatz von Turbotrocknem, die insbesondere mit Schlageinrichtungen ausgerustet sein konnen, so wie 
sie beispielsweise in der eingangs zitierten EP-A-0 542 131 beschrieben sind. Abweichend von der Lehre dieser 2s 
Druckschrift wird erfmdungsgemfiB jetzt ein solcher Turbotrockner aber unter Bedingungen gefahren, die nicht 
zum Erhalt der Granuiatstniktur, sondem zur gezielten Erzeugung und zum Brechen aufgeblahter Partikel 
fOhren. Aber auch die Kombination einer SprQhtrocknung fltissiger Wasserglasldsungen zum rieselfahigen 
Feststoff und die nachfolgende Temperung bei Temperaturen von beispielsweise 200 bis 450**C fflhrt bereits zu 
der erfindungsgemaB angestrebten VergrSfierung der Oberfiache des Feststoffmaterials. Durch den zusatzli- 30 
chen Energieeintrag beispielsweise in Misch-, Mahl- Oder Knetaggregaten bricht dann das (ibertrocknete Gut im 
angestrebten Sinne, so daB die hohe innere Oberfiache ffir FlOssigkomponenten verfQgbar wird. 

Charakteristisdi fflr die rontgenamorphen Trockenprodukte im Simie der erfmdungsgemaBen Definition ist, 
daB mit Hilfe der Eiektronenbeugung mikrokristailine Anteile festgestellt werden kdnnen. Im Rahmen dieser 
Erfindung bedeutet dabd Mikrokristaliinitat, daB zwar Nahordnungen der einzelnen Bausteine vorhanden sind, 35 
jedoch ubergreifende Femordnungen fehlen, so daB im Rdntgenbeugungsspektrum keine Refiexe auftreten und 
die Silikate somit als rontgenamorph charakterisierbar sind 

Wie eingangs angegeben, umfaBt die Erfindung weiterfOhrende AusfOhrungsformen, in denen die hier in ihren 
Stoffeigenschaften geschiiderten Obertrockneten Natriumsilikatbmlder als Bestandteil von insbesondere festen 
Wasch- und Reinigungsmitteln oder aber als Bestandteil in Vorgemischen ffir die Herstellung von solchen 40 
Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzt sind Die erfindungsgemftBe Lehre umfaBt in dieser Ausgestaltung 
praktisch beliebige Stoffkombinationen, in denen die muitifunktionelle Kombination von Stoffparametem we- 
nigstens anteilig ausgenutzt werden soIL 

Fur die Ausbildung und Konfektionierung von festen Wasch- und Rdnigungsmitteln oder Vorgemischen fflr 
diesen Einsatzzweck kdnnen die erfindungsgemaB beschriebenen Builderkomponenten dann besonders wichti- 45 
ge Mischungsbestandteile sein, wenn bei Raum- und/oder Verarbeitungstemperaturflttssige Mischungsbestand- 
teile in nicht unwesentlichen Mengen in das Wirkstoffgemisch eingearbeitet werden soUea Durdi die hohen 
BET-Oberflachen und das zur Verfugung stehende kumulative Volumen der erfindungsgemaBen Builder wird 
eine wirkungsvolle Adsorption von FlOssigkomponenten erraOgiicht, ohne daB die Pulvereigenschaften der 
Festkorpcr verloren gchen. Insbesondere gilt das auch fflr erhdhte Temperaturbereiche, die im Rahmen der so 
Herstellung der bei Raumtemperatur festen Wertstoffzubereitungen durchschritten werden, in denen sich 
Mischungskomponenten, beispielsweise durch Schmelzen verflilsagen, die an sich bei Raumtemperatur fest sind. 

Vorteilhaft ist fur c£e Praxis aber nicht nur diese Befahigung, betrachtliche Flussiganteile zu binden und damit 
gewissermaBen zu verfestigen, beim Eintrag des Mischgutes in die waBrige Fiotte konunt ein anderer Vorteil 
zum Tragen: Die innige Durchsetzung einer beispielsweise verz6gert wasserl5slichen Komponente mit dem 55 
leicht wasserloslichen anorganischen Builder in Scherbenstruktur im Sinne der erfindungsgemaBen Definition 
fuhrt zu einer unmittelbaren Dispergierungshilfe beim Ldsevorgang des aufgenommenen schwerer wasserlosli- 
chen Gutes. Hier liegen wichtige verfahrenstechnische und anwendungstechnische Vorteile beispielsweise bei 
der Herstellung und Konfektionierung von Wasch- und Reinigungsmitteln in hochverdichteter Form, wie sie 
heute vom Verbraucher und vom Markt gewflnscht und gefardert werden. Lediglich beispielhaft sei auf die eo 
Angebotsform der Textil waschmittel in der Ausbildung als hochverdk:htete Extrudate verwiesea 

Besondere Bedeutung kann den erfindungsgemaBen strukturgebenden Buildern in Scherbenform zur Bindung 
und Aufnahme von RUssigkomponcnten aus dem Bereich der Herstellung von Wasch- und Reinigungsmitteln 
zukonimen. Ab Beispiele seien hier bei Raumtemperatur oder maBig erhohten Temperaturen fiussige niotensidi- 
sche Verbindungcn, wasserhaltige Aniontensidpasten beziehungsweise Zubereitungen, aber auch Schmelzen 65 
beziehungsweise plastifizierte hochkonzentrierte Aniontenside, Schauminhibitoren wie Silikone und/oder Pa- 
raffine, aber auch Textilweichmacherformulierungen zum Einsatz in Wasch- und Reinigungsmittebi fflr Haushalt 
und Gewerbe benannt. Die innige Vermischung der flieBfahigen Komponenten mit der anorganischen Kompo- 
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nente mit groBer Oberflache und die M6glichkeit, diesen vorgegebenen Mischungszustand auch im Rahmen der 
Vollkonfektionierung der Wasch- und Reinigungsmitiel aufrechtzuerhalten, sichert nicht nur die zunflchst ge- 
wflnschte Verfestigung des Wertstoffgemisches, insbesondere findet die funktionelle Absicherung der jeweiligen 
Wertstoffkoraponente beim Einmischen in die waBrige Waschflotte durch die mit groBer Oberflache und hoher 

5 Wasserldslichkeit vorliegende Builderkomponente statt Die erfindungsgemaB eingesetzten Builderkomponen- 
ten besitzcn durchweg hohe Calcium- und Magnesiumbindevermdgen, in der Regel von mindestens 4 mval/g 
Produkt (berechnet auf die wasserfreie Substanz). Optimiert und sichergestellt wind damit die Funktionsfahig- 
keit auch gerade von gegenuber Wasserharte empfindlichen Aktivsubstanzcn bei ihrem Erstkontakt mit umge- 
bender w&riger Phase in der Waschflotte. £s leuchtet sofort ein, daB damit fOr die nachfolgenden Arbeitsschrit- 

10 te des Wasch- und Reinigungsprozesses wichtige Anfangshilfen gegeben werden. Verstandlich wird daraus aber 
gerade auch ein wesentlicher Kern, in dem sich die erfindungsgemaBe Lehre vom Stand der Technik unterschei- 
det: Die partikuiare Anbietungsform der erfindungsgemaB beschriebenen und eingesetzten Biulderkomponen- 
ten auF Natriumsilikat basis kennzeichnet sich unter anderem durch die mit der Scherbenform verbundene groBe 
zugangliche Oberflache. Fur den Reaktionsablauf der Auflosung des Wasch- und Reinigungsmittelgemisches in 

15 der Waschflotte und die Primarreaktionen der Interaktion zwischen waBriger Flotte und Wirkstoffmischung 
fuhrt das zu wichtigen Vorteilen gegenuber vergleichbaren Stoffmischungen, in denen die Builderkomponente in 
Form weitgehend abgerundeter kleiner Partikel mit insgesamt stark verringerter Oberflache vorliegen bezie- 
hungsweise zum Einsatz kommen. 
In dem hier betroffenen Gebiet der Abmischungen der erfmdungsgemaBen rdntgenamorphen Builder auf 

20 Natriumsiiikatbasis mit weiterfQhrenden Wertund/oder Hilfsstoffen aus dem Gebiet der Wasch- und Reini- 
gungsmittel werden die im jeweiligen Stoffgemisch vorliegenden Mengenverhaltnisse von Builder zu aufgenom- 
menem Wert- und/oder Hilfsstoff(gemisch) durch den Einsatzzweck unter Berucksichtigung des allgemeinen 
Fachwissens bestimmt Lediglich beispielhaft seien einzelne charakteristische Faile dargestellt: 
In fertigen Wasch- und Reinigungsmittelformulierungen liegt der Buildergehalt ublicherweise im Bereich von 

25 etwa 15 bis 60Gew.-% — bezogen auf das Gesamtgewicht des festen Wasch- imd Reinigungsmitteis. Hier 
konnen erfindungsgemaB ausgestaitete Alkalisilikatbuilder den gesamten Builderanteil ausmachen. Ebenso ist es 
aber auch moglich, erfindungsgemaB ausgestahete Buiiderkomponenten nur als einen Anteil eines weitere an 
sich bekannte Mischungskomponenten mit Buildereigenschaften enthaltenden Gesamtgemisches einzusetzen. 
Mhentscheidend wird hier die angestrebte Funktion sein, die den erfindungsgemaB definierten Builderkompo- 

30 nenten im Rahmen des gesamten Wasch- und Reinigungsmitteis zukommt SoUen primar flflssige Wirkstoffkom- 
ponenten in verfestigter Form in das Gesamtgemisch eingetragen werden, die insbesondere in vergleichsweise 
geringen Zusatzmengen mitverwendet werden — beispielsweise Schaurainhibitoren — dann kann der Gehalt 
solcher Wasch- und Reinigungsmittel an Alkalisilikatbuildem im erfmdungsgemaBen Sinne vergleichsweise 
gering sein. Hier wird dann primer Gebrauch gemacht von der hohen Aufnahmekapazitat des erfindungsgemaB 

35 definierten Materials fQr FlUssigphasen. Ganz anders liegen die Verhaitnisse, wenn im fertigen Wasch- und 
Reinigungsmittel den erfmdungsgemaB definierten Buildem filr den prakdschen Anwendungszweck die Qber* 
wiegende odcr gar die alleinige Builderfunktion zukommt Hier werden dann vergleichsweise groBe Mengen des 
Mehrstoffgemisches durch die erfindungsgemaB definierten Natriumsilikate ausgebikiet sein. 
Die Abmischung der erfindungsgemaBen Buiiderkomponenten mit fliissigen oder erschmolzenen Wert- und/ 

40 Oder Hilfsstoffen kompensiert den von der heutigen Waschmitteltechnologie empfundenen Nachteil fOr die in 
Scherbenform vorliegenden Qbertrockneten Natriumaluminiumsilikate, der sich in ihrem niederen Schtittge- 
wicht ausdrQckt. Durch Aufnahme der Wert- und/oder Hilfsstoffe in flieBfahigem Zustand wird das SchQttge- 
wicht des kombinierten Materials sehr weitgehend frei variierbar. So k6nnen die Buiiderkomponenten auch in 
modernen Waschmitteln mit SchQttdichten von wenigstens etwa 0.7 g/cm^ eingesetzt werden. 

45 Wenn auch die Abmischung der erfindungsgemaB definierten Buiiderkomponenten mit flieBfahigen Wert- 
und/oder Hilfsstoffen wenigstens in einer ersten Verarbeitungsstufe eine bevorzugte MaBnahrac — insbesonde- 
re im Sinne einer hinreichenden Verdichtung des Gutes — sein kann, so ist die Lehre der Erfindung hierauf 
jedoch nicht eingeschrSnkt Auch die unmittelbare Abmischung mit Feststoffen fUhrt zu wichtigen Vorteilen, die 
dann insbesondere in der Anwendung der Mehrstoffgemische als Wasch- und Reinigungsmittel liegen konnen. 

50 Zum Tragen kommt hier insbesondere die Fahigkeit der beschriebenen Buiiderkomponenten zur Verminderung 
der Inkrustationsbildung und damit zur Verbesserung der sekundaren Waschkraft von insbesondere Textil- 
waschmittela Durch Wahl des Moduls — in Abstimmung mit der sonstigen Zusammensetzung des Mehrstoffge- 
misches und dem beabsichtigten Einsatzzweck — konnen Wirkungsoptiraierungen in an sich bekannter Weise 
eingestellt werden. Die Erfindung sieht dartiber hinaus vor, Gemische von unterschiedlichen Builderkomponen- 

55 ten im Sinne der erfmdungsgemaBen Definition einzusetzen, die sich insbesondere durch ihre jeweiligen Modul- 
werte unterscheiden. Auf diese Weise kfinnen weiterfuhrende Optimierungen in der Gesamtwirkung eingestellt 
werden. 

Im nachfolgenden werden ohne Anspruch auf Vollstanctigkeit Angaben zu Mischungskomponenten gemacht 
die im Rahmen der erfindungsgemaBen Mehrstoffgemische mitverwendet werden kdnnea Grundsatzlich steht 

60 hier der gesamte Bereich der Wert- und Hilfsstoffe aus dem Gebiet der Wasch- und Reinigungsmittel zur 
Verfugung. Insbesondere kommen hier Tenside anionischer, nichtionischer, kationischer, amphoterer und/oder 
zwitterionischer Struktur sowie weitere anorganische und/oder organische Buildersubstanzen, Bleichmittcl und 
Bleichaktivatoren, Enzyme und Enzymstabilisatoren, Schauminhibitoren, optische Aufheller, anorganische alka- 
lische und/oder in Wasser neutral reagierendc Salze» beispielsweise Sulfate oder Chloride, und Farb- und 

65 Duftstoff e in Betracht 

Als Tenside vom Sulf onat-Typ kommen vorzugsweise die bekannten C9— Cn-Alkylbenzolsulfonate, Olefin- 
sulfonate und Alkansulfonate in Betracht Geeignet sind auch Ester von a-Sulfofettsauren bzw. die Disalze der 
a-Sulfofettsauren. Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester, welche Mono-, Di- und 
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Triester sowie deren Geraische darstellen, wie sie bei der Herstellung durch Verestening durch ein Monoglyce- 
rin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure oder bei der Umesterung von Triglycenden mit 03 bis 2 Mol Glycerin erhalten 
werden. 

Geeignete Tenside vom Sulfat-Typ sind die Schwefelsauremonoester aus primaren Alkoholen naturlichen und 
synthetisdien Urspnings, tnsbesondere aus Fettalkoholen, z. B. aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohoi, Oleylal- 5 
kohoL Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkoho), oder den Cio— Cso-Oxoalkoholen, und diejenigen sekunda* 
rer Alkohole dieser Kettenlinge. Auch die Schwefelsluremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylier- 
ten Alkohole, wie 2-Methyi-verzweigte C9— C| i-Alkohole mit im Durchschnitt 2 oder 3J5 Mol Ethylenoxid, sind 
geeignet 

Bevorzugte Aniontensid-Mischungen enthalten Kombinationen aus Alk(en)ylsulfaten, tnsbesondere Mischun- 10 
gen aus gesattigten und ungesattigten Fettalkoholsulfaten, und Alkylbenzolsulfonaten, sulfierte FettsMureglyce- 
rinestern und/oder a-Sulfofettsaureestem und/oder Alkylsulfosuccinaten. Insbesondere sind hierbei Mischun- 
gen bevorzugt. die als anionlsche Tenside A)k(en)ylsulfate und Alkyibenzolsiilfonate und optional a-Sulfofett- 
s&uremethylester und/oder sulfierte Fettstureglycerinester enthalten. 

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen, vorzugsweise in Mengen unterhalb 5 Gew.-%, 15 
in Betracht Geeignet sind gesattigte Fettsaureseifen, wie die Saize der Laurinsaure. Myristinsaure, Palmitinsau- 
re oder StearinsSure, sowie insbesondere aus natCrlichen Fettsiuren, z. B. Kokos-* Palmkern- oder Talgf etts^u- 
ren, abgeleitete Seifengemische. Ungesattigte Fettsaureseifea die sich beispielsweise von der Olsaure ableiten, 
konnen ebenfalls vorhanden sein, allerdings soil ihr Anteil an den Seifen 50 Ge w.-% nicht uberschreiten. 

Die anionischen Tenside und Seifen kdnnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze sowie ais 20 
I5sliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die 
anionischen Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der Natriumsabse vor. Der 
Gehalt der Mittel an anionischen Tensiden betragt im allgemeinen zwischen 5 und 40 Gew.-'Vb. 

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbesondere 
primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethyienoxid (EO) pro 25 
Mol Alkohol eingesetzt in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann 
bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie fiblicherweise in Oxoalkoholre- 
sten vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ur- 
sprungs mit 12 bis 18 C-Atomen. z, B. aus Kokos-, Palm-, Taigfett- oder Oieylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 
EO pro Mol Alkohol bevorzugt Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehoren beispielsweise 30 
Ct2-Ci4-Alkohole mit3 EO oder4 EO, Cs-Cn -Alkohol mit 7 EO. d 3 -Qs- Alkohole mit 3 EO,5 EO, 7 EO oder 
8 EO, C12— Ci8-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus 
Ci 2— Ci4- Alkohol mit 3 EO und C 1 2— Cis- Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen 
statistische Mittelwerte dar. die fUr ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein konnea 
Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, 35 
NRE). ZusStzlich zu diesen nichtionischen Tensiden kdnnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt 
werden, Beispiele hierfur sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. 

AuSerdem konnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylgiykoside der allgemeinen Formel RO(G)x 
eingesetzt werden, in der R einen primaren geradkettigen oder methylverzweigten, insbesondere in 2-StelIung 
methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das 40 
Symbol ist, das ftir eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fiir Glucose, steht Der Oligomeri- 
sierungsgrad x, der die Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl 
zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4. 
Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyf ettslureamide der Formel (I), 



r3 



r2.co-N-[Z] (I) * 

in der R^CO fiir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 ICohlenstoffatomen, R^ fur Wasserstoff, einen Aikyl- 
oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fur einen linearen oder verzweigten Polyhydroxy- 
alkylrest mit 3 bb 1 0 Kohlenstoffatomen und 3 bis 1 0 Hydroxylgruppen steht 55 

Der Anteil der nichtionischen Tenside in den Mitteln betragt im allgemeinen 2 bis 25 Gew.-%. 

Als weitere anorganische Buildersubstanzen konnen alle bisherigen ublicherweise eingesetzten Buildersub- 
stanzen eingesetzt werden. Zu diesen zahlen insbesondere Zeolithe, kristalline Schichtsilikate, ja sbgar Phospha- 
te, wenn ihr Einsatz nicht aus okologischen Griinden vermieden werden sotlte. Ihr Gehalt kann in Abhangigkeit 
des Gehalts an den erfindungsgemaBen rontgenamorphen und ubertrockneten Silikaten mit Scherbenstruktur in eo 
einem weiten Bereich variieren. Die Summe aus ublichen Buildersubstanzen und den erfindungsgemaBen 
Silikaten betragt ublicherweise 10 bis 60 Gew.-%. 

Brauchbare organische Geriistsubstanzen sind beispielsweise die bevorzugt in Form ihrer Natriumsalze 
eingesetzten Polycarbonsauren. wie Citronensaure. Adipinsaure, Bemsteins^lure, Glutars^ure, WeinsSure, Zuk- 
kersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTAX sofem ein derartiger Einsatz aus okologischen 65 
Grunden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Polycar- 
bonsauren wie Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren und Mi- 
schungen aus diesen. 
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Geeignete polymere Polycarboxylate sind beispielsweise die Natriumsalze der Polyacrylsaure oder der Poly- 
methacrylsaure, beispielsweise solche mit einer relativen MoIekDlraasse von 800 bis 150 000 (auf Saure bezogen). 
Geeignete copolymere Polycarlx)xylaie sind insbesondere solche der Acrylsaure mit Methacrylsaure und der 
Acrylsaure oder MethacrylsSure mit MaleinsSure. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsiu- 

5 re mit MaleinsSure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Aca7lsaure und 50 bis 10 Gew,-% Maleinsiurc enthalten. Ihre 
relative MolekQlmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im allgemeinen 5000 bis 200 000, vorzugsweise 10 000 
bis 120 000 und insbesondere 50000 bis 100 OOa Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare 
Terpolymere, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der Acrylsaure und der Maldnsaure sowie Vmylal- 
kohol bzw. Vinylalkohol-Derivate (P 43 00 772.4) oder die als Monomere Salze der Acrylsaure und der 2-AUqrlal- 

10 lylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate (P 42 21 3S1.9) enthalten. 

Weitere geeignete Buildersysteme sind Oxidationsprodukte von carboxylgruppenhaltigen Polyglucosanen 
und/oder deren wasserldslichen Salzen, wie sie beispielsweise in der intemationalen Patentanmeldung WO- 
A-93/08251 beschrieben werden oder deren Herstellung beispielsweise in der intemationalen Patentanmeldung 
WO-A-93/161 1 0 Oder der aiteren deutschen Patentanmeldung P 43 30 393.0 beschrieben wird. 

15 Zusatzlich k6nnen die Mittel auch Komponenten enthalten, welche die (M- und Fettauswaschbarkeit aus 
Textilien positiv beeinflussen. Dieser Effekt wird besonders deutlich, wenn ein Textil verschmutzt wird, das 
bereits vorher mehrfach mit einem erfmdungsgemaBen Waschmittel, das diese 01- und fettlOsende Komponente 
enthait. gewaschen wird Zu den bevorzugten dl- und fettldsenden Komponenten zShlen beispielsweise mchtio- 
nische Celiuloseether wie Methylhydroxypropylccllulose mit einem Anteil an Methoxyi-Gruppen von 15 bis 

20 30 Gew.-Vo und an Hydroxypropoxyl-Gruppen von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf den nichtionischen 
Celiuloseether, sowie die aus dem Stand der Technik bekannten Polymere der Phthalsaure und/oder der 
TerephthalsSure bzw. von deren Derivaten, insbesondere Polymere aus Ethylcnterephthalaten und/oder Polyet- 
hylenglykoltcrephthalaten. 

Zusatzlich zu den Silikaten konnen die Mittel auch weitere wasserlosliche anorganische Salze wie Bicarbonate 

25 und Carbonate, vorzugsweise in ihrer Alkalimetallsalzform, enthalten. Der Gehalt der Mittel an Natriumcarbo- 
nat kann dabei beispielsweise bis zu etwa 20 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 5 und 15 Gew.-% betragen und 
liegt bei einem Gehalt der Mittel an den erfindungsgemaBen Silikaten von oberhalb 20 Gew.-% insbesondere 
bei Werten bis etwa 10 Gew.-%. Nach der Lehre der aiteren deutschen Patentanmeldung P43 19 578.4 kdnnen 
Alkalicarbonate auch durch schwefelfreie, 2 bis 11 Kohlenstoffatome und gegebenenfalls eine weitere Carboxyl* 

30 und/oder Aminogruppe aufweisende Aminosauren und/oder deren Salze ersetzt werden. Im Rahmen dieser 
Erfindung ist es dabei bevorzugt, daB ein teilweiser bis vollstandiger Austausch der Alkalk^rbonate durch 
Glycin bzw. Glycinat erfolgt. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H2O2 liefernden Verbindungen haben das Natriumperborat- 
tetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondcre Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind 

35 beispielsweise Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H2O2 licfemde persaure 
Salze oder Persauren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Dipcrazelainsaure oder Diperdodecandisaure. Der 
Gehalt der Mittel an Bleichmitteb betragt vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% und insbesondere 10 bis 20Gew.-%, 
wobei vorteilhafterweise Perboratmonohydrat eingesetzt wird 
Um beim Waschen bei Temperaturen von 60**C und darunter eine verbesserte Bleichwirkung zu erreichen, 

40 kdnnen Bleichaktivatoren in die Praparate eingearbeitet werden. Beispiele hierfur sind mit H2O2 organische 
Persauren bildende N-Acyl- bzw. O-Acyl- Verbindungen, vorzugsweise N,N'-tetra-acylierte Diamine, femer 
Carbonsaureanhydride und Ester von Polyolen wie Glucosepentaacetat. Weitere bekannte Bleichaktivatoren 
sind acetylierte Mischungen aus Sorbitol und Mannitol, wie sie beispielsweise in der europaischen Patentanmel- 
dung EP-A-0 525 239 beschrieben werden. Der Gehalt der bleichmittelhaltigen Mittel an Bleichaktivatoren liegt 

45 in dem ublichen Bereich, vorzugsweise zwischen I und tO Gew.-<Vb und insbesondere zwischen 3 und 8 Gew.-%. 
Besonders bevorzugte Bleichaktivatoren sind N.N,N',N'-Tetraacetylethylendiamin (TAED), 1,5-Diacetyl- 
2,4-dioxohexahydro- 1 ^,5-triazin (DADHT) und acetylierte Sorbitol-Mannitol-Mischungen (SORMAN). 

Beim Einsatz in maschinellen Waschverfahren kann es von Vorteil sein, den Mitteln fibliche Schauminhibito- 
ren zuzusetzen, Als Schauminhibitoren eignen sich beispielsweise Seifen naturlidicr oder synthetischer Her- 

50 kunft, die einen hohen Anteil an Cis— C24-Fettsauren aufweisen. Geeignete nicht-tenskiartige Schauiiunlubito- 
ren sind beispielsweise Organopolysiloxane und deren Gemische mit mikrofeiner, ggf. silanierter Kieselsaure 
sowie Paraffine, Wachse, Mikrokristallinwachse und deren Gemische mit silanierter Kieselsfiure oder Bisteary- 
lethylendiamid Mit Vorteilen werden auch Gemische aus verschiedenen Schauminhibitoren verwendet, z, B. 
solche aus Silikonen, Paraff inen oder Wachsen, Vorzugsweise sind die Schauminhibitoren, insbesondere Sillkon- 

55 oder Paraffin-haltige Schauminhibitoren, an eine granulare, in Wasser losliche bzw. dispergierbare Tragersub- 
stanz gebunden. Insbesondere sind dabei Mischungen aus Paraffinen und Bistearylethylendiamiden bevorzugt 

Als Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Amylasen, Cellulasen bzw. deren Gemi- 
sche in Frage. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstammen oder Rlzen, wie Badllus subtiKs, Bacillus 
licheniformis und Streptomyces griseus gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen 

60 vom Subtilisin-Typ und insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonncn werden, eingesetzt Dabei sind 
Enzymmischungen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase oder Protease und 
Cellulase oder aus Cellulase und Lipase oder aus Protease, Amylase und Lipase oder Protease, Lipase und 
Cellulase, insbesondere jedoch Cellulase-haltige Mischungen von besonderem Interesse. Auch Peroxidasen oder 
Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesea Die Enzyme kdnnen an Tragerstoffen adsorbiert 

65 und/oder in HQllsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schiitzea Der Anteil der 
Enzyme, Enzymmischungen oder Enzymgranulate kann beispielsweise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%. vorzugsweise 0,1 
bis etwa 2 Gew.-Vo betragen. 
Als Stabilisatoren insbesondere fiir Perverbindungen und Enzyme kommen die Sake von Polyphosphon^u- 
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ren, insbesondere l-Hydroxyelhan-l,l-diphosphonsaure (HEDP), Diethylentriaminpentamethylenphosphonsau- 
re (DETPMP) oder Ethylendiamintetramethylenphosphonsaure (EDTMP) in Betracht 

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgelosten Schmutz in der Flotte suspendiert 
211 halten und so das Vergrauen zu verhindern. Hierzu sind wasserlosliche Kolloide meist organischer Natur 
geeignet, beispielsweise die wasserldslichen Salze polymerer Carbonsauren, Leim, Gelatine, Salze von Ethercar- 5 
bonsauren oder Ethersulfonsauren der Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsaureestern der 
Cellulose oder der Starke, Auch wasserlosliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fiir diesen Zweck 
geeignet Weiterhin lassen sich losliche Starkepraparate und andere als die obengenannten Starkeprodukte 
verwenden, z. B. abgebaute Starke. Aldehydstarken usw. Auch Polyvinylpyrrolidon ist brauchbar. Bevorzugt 
werden jedoch Celluloseether. wie CarboxymethylceUulose (Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylceilulose 10 
und Mischether, wie Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose. Methylcarboxyraethylcellu- 
losc und deren Gemische. sowie Polyvinylpyrrolidon beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew,-%, bezogen 
aufdieMitteI,eingesetzt 

Die Mittel kdnncn als optische Aufheller Derivate der Diaminostilbendisulfonsaure bzw. deren Alkalimetall- 
salze enthalten, Geeignet sind 2,B. Salze der 4,4'-Bis(2-anilino-4-niorphoiino-l,3,5-triazinyl-6-amino)stilben- js 
2,2'-disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Dieth- 
anolaminogruppe, cine Methylaminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylaniinogruppe tragen. 
Weiterhin kdnnen Aufheller vom Typ der substituierten Diphenylstyryle anwesend sein, z. R die Alkalisalze des 
4,4'-Bis(2-sulfostyryI)-diphenyls. 4,4'-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder 4-(4-Chlorstyryl)-4'-(2-sulfosty- 
ryl)-diphenyls. Auch Gemische der vorgcnannten Aufheller kdnnen vcrwendet werden. 20 

Das Schuttgcwicht der bevorzugten granularen Wasch- oder Reinigungsmittel, welche die erfindungsgema- 
Ben Silikate enthalten, betragt im allgemeinen 300 bis 1200 g/cm^, vorzugsweise jedoch 500 bis 1 1 00 g/cm\ Ganz 
besondcrs bevorzugt sind dabei Wasch- und Reinigungsmittel mit Schuttgewichten von wenigstens 700 g/cm\ 
Ihre Herstellung kann nach jedem der bekannten Verfahren wie Mischen, Spruhtrocknung, Granulieren und 
Extnidieren erfolgen, wobei die erfindungsgemSBen rontgenamorphen und ubertrockneten Silikate und vor- 25 
zugsweise die mit flieB^igen Wertstoffen aus dem Gebiet der Wasch- und Reinigungsmittel, insbesondere mit 
Niotensiden, beladenen Silikate vorteilhafterweise zu den flbrigen Komponenten des Mittels hinzugemischt 
werden. Geeignet sind insbesondere solche Verfahren, in denen mehrere Teilkomponenten, beispielsweise 
spruhgetrocknete Komponenten und granulierte und/ oder extrudierte Komponenten miteinander vermischt 
werdea Insbesondere in Granululations- und Extrusionsverfahren ist es bevorzugt, die gegebenenfalls vorhan- 30 
denen Aniontenside in Form eines spriihgetrockneten, granuiierten oder extrudierten Compounds entweder als 
Zumischkomponente in den genannten Verfahren oder als Additiv nachtrSglich zu anderen Granulaten einzuset- 
zen. Ebenso ist es moglich und kann in Abhangigkeit von der Rezeptur von Vorteil sein. wenn weitere einzelne 
Bestandteile des Mittels, beispielsweise Carbonate. Qtrat bzw, Citronens&ure oder andere Polycarboxylate bzw. 
Polycarbonsauren, polymere Polycarboxylate. ZeoUth und/oder Schichtsilikate, beispielsweise schiditfOrmlge 35 
kristalline Disilikate, nachtrtlglich zu spriihgetrockneten, granuiierten und/oder extrudierten Komponenten 
hinzugemischt werden. 

Beispiele 

40 

Beispiel 1 

Herstellung von rontgenamorphen Qbertrockneten Silikaten 

In einem Turbotrockner/Granulator der Firma Vomm (Italien) wurde eine 55gew.-%ige waBrige Wasserglas- 45 
iosung (NaaO : SiOj 1 :2,0) be! einer Temperatur des eingesetzten Heizgases (Luft) von 250*C und bei einer 
Verweilzeit von 60 Sekunden auf ein r6ntgenamorphes Silikat mit Scherbenstruktur und einem Wassergehalt 
von 7,6 Gew.-% getrocknet Ein analoges Ergebnis wurde erhalten, wenn die Wasscrglaslosung in einem ersten 
Trocknungsschriit nur 20 Sekunden im Turbotrockner/Granulator verweilte und das angetrocknete Gm zwei 
weiteren Trocknungsschritten von je 20 Sekunden in dem Turbotrockner/Granulator ausgesetzt wurde. 50 

Die Bestimmung des Calciumbindevcrmogens dieses rontgenamorphen und Obertrockneten Silikats erfolgte 
potentiometrisch mit einer Calcium-scnsitiven Elektrode der Firma Orioa Hierzu wurden zunichst in einem auf 
25° C thermostatisierten GlasgefSB 1 1 Wasser von 30** d (entsprechend 30 mg Cao/1) vorgelegt, diese Losung mit 
Natronlauge auf pH 1 1,5 und mit Kaliumchlorid zur Simulierung eines fur ein Waschmittel Ublichen Elektrolyt- 
gehalts auf eine 0,08 molare Kaliiunchlorid-Ldsung eingestellt Je I g der zu untersuchenden Substanz wurden in 55 
5 ml Ethanol gelost und unter Ruhren zu der Kaliumchlorid-Losung hmzugegeben. Die Abnahme der Calcium- 
harte wurde mittels eines Computers als Funktion der Zeit (ResthSrte) bestimmt 

Das Calciumbindevermdgen des rontgenamorphen flbertrockneten Silikats wies nach 300 Sekunden eine 
Restharte von 3^6 auf. Oberraschenderweise stieg die Restharte jedoch im weiteren Zeitverlauf wieder an und 
erretchte nach 1 200 Sekunden den Wert 7,5' d. Obwohl zur Zeit noch ungeklart ist, wie es zu dem Phanomen des 60 
Wiederanstiegs der Restharte kommt, ist doch ersichtlich, dafi erfindungsgemaBe rontgenamorphe ubertrockne- 
te Silikate sehr schnell den Hartebildner Calcium binden. 

In einem Vergleichsbeispiel wurde das CalciumbindevermOgen eines kristallinen schfchtfOrmigen Disilikats 
(SKS 6®, Handelsprodukt der Hoechst AG) gemessen. Hier wurde keine Anomalie eines RUckgangs der 
Restwasserharte mit einem in dem beobachteten Zcitintervall anschlieBenden Wiederanstieg gefunden. Alter- 65 
dings beuoig die Restwasserharte im Falle des SKS 6® nach 300 Sekunden ctwa 27'd und nach 1200 Sekunden 
24,4*'d ^ . ^. ^ . 

Zusatzlich wurde in einem weiteren Test die Aufldsegeschwindigkeit untersucht, wobei die Zeiten gemessen 
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wurden, innerhalb der sich 80 Gew.-% bzw. 95 Gew.-% von 5 g des Stlikats in 500 g demineralisiertem Wasser in 
einem RUhrgefSlB bei 40'' C (Konzentrationsmessung tlber die LeitfUhigkeit) gelOst hatten. Dabei wurden LOse- 
zeiten von 16 Sekunden (80%) und 25 Sekunden (95%) ermittelt Zum Vergleich wurde der Versuch mit SKS 6® 
wiederholt Hier wurden L5sezeiten von 52 Sekunden (80%) und 80 Sekunden (95%) gef unden. 

Zusfttziich wurde in einem weiteren Test die speziHsdie Oberfl^iie des rdntgenamorphen Silikats nach BET 
(DIN 66131; Probenvorbereitung: 200° C und 10~^ Torr) bestimmt. Es wurde ein Wert ffir die speziHsche 
Oberfiache von 13,4 mVg ermittelL 

Beispiel 2 
Inkrustationsinhibierung 

Es wurden granulare Waschmittel nachstehender Zusammensetzung (erfindungsgemSBes Mittel Ml sowie 
Vergleichsbeispiel VI) in herkdramlicher Weise zusammengemischt und getestet Dabei enthielt das erfindungs- 
gemafie Mittel Ml als silikatischen Builder ein rdntgenamorphes fibertrocknetes Silikat gemftfi Beispiel 1 und 
das Vergleichsbeispiel SKS 6®. 



Zusammensetzung 


(in Gew.-%) 


Talgfettalkoholsulfat 


8,5 


Ci2— Ci8-Fettalkoliol mit5 EO 


16,5 


Talgfettalkohol mit 5 EO 


1^ 


Ci2— Cie-Fettsaureseife-natriumsalz 


03 


silikatischer Builder 


34,0 


Perboratmonohydrat 


16,0 


TAED 


6,0 


Polyethylenglykol (relative MolekQbnasse400) 


ZO 


Protease 


1.24 


Entschaumergranulat auf Silikondlbasis 


0,6 


Natriumsulfat und Wasser 


Rest 



Die Prufung erfolgte unter praxisnahen Bedingungen in Haushaltswaschmaschinen. Hierzu wurden die Ma- 
schinen mit 3,5 kg sauberer FuIlwSsche und 0,5 kg Testgewebe beschickt, wobei das Testgewebe zum Teii mit 
Oblichen Testanschmutzungen zur Prufung des Primarwaschvermdgens impragniert war und zum Teil zur 
Prufung des Sekundarwaschvermogens aus weiBem Gcwebe bestand. Als Testgewebe wurden Streifen aus 
standardisiertem Baumwollgewebe (Waschereiforschungsanstalt Krefeld, WFK), Wrkware (Baumwolltrikot, B), 
Nessel (BN) und Frottiergewebe (FT) verwendet 

Waschbedingungen: Leitungswasser von 23** d (Equivalent zu 230 mg Cao/I), eingesetzte Waschmittelmenge pro 
Mittel und Maschine 80 g, 

Waschtemperatur25 bis90'*C(Aufheizzeit60 Minuten, 15 Minuten bei90''C), 
Flottenverhaitnis (kg Wasche : Liter WaschlaugeimHauptwaschgang) 1 :57, 
4maUges Nachspulen mit Leitungswasser. Abschleudem» Trocknen. 
Die Primarwaschleistungen der Mittel Ml und VI waren vergleichbar. 

Nach 25 Waschzyklen wurde der Aschegehalt der Textilproben quantitativ bestimmt Das erfindungsgem&Be 
Mittel Ml zeigte sowohl an den Einzelgeweben mit Ausnahme von Wirkware als auch im Durchschnitt fiber alle 
Gewebe bessere Aschegehalte als das Vergleichsbeispiel VI. 

Tabclle 1 

Gew.-% Asche 
FT BH B UFK 0 



Anfangswert 0,55 0,12 0,72 0,28 0,42 

Ml 1.92 1,95 1,81 4,48 2,54 

VI 2.18 2,75 ' 1,38 4,58 2,72 

Beispiel 3 

Beladung von rdntgenamorphen iibertrockneten Silikaten 
Es wurde 1 kg des rdntgenamorphen Obertrockneten Silikats gemlU3 Beispiel 1 in einem handelsQblichen 
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Mischer mit Ci2-Ci8-FettaIkohol mit 5 EO und Ci2-Ci4-FettaIkohol mit 3 EO im Gewichtsverhaltnis 80 : 20 
innerhalb von 2 Minuten beaufschlagt Zum Vergleich wurde dieses Beispiel mit Zeolithpulver und SKS 6® 
wiederholt Die Tabeile 2 gibt an, welche Mengen an Niotensid von dem jeweiligen Tr§gcr aufgenommen 
werden konnten, ohne daBdie Rieselfahigkeitder impragnierten Produkte verlorenging. 

5 

Tabelle 2 

Beladung verschiedener Tragernnaterialien rait Niotensid 

Trager(lkg) Menge Niotensid lo 

(in kg) 

Silikat gem^G Beispiel 1 2,4 
Zeolithpulver 0,22 

SKS 6* 0,68 ^5 

P&tentansprfiche 

I. Natriumsillkate des Modulberek:hs (MolverhSltnis SiOi/NajO) von 1 3 bis 4 in der Form eines feinteiligen 20 
FeststofFes in Scherbenstruktur mit der Beflhigung zur Minderung der Inknistationsbtldung beim Einsatz 

als Builderkomponente in Wasch- und Reinigungsmitteln, dadurch gekennzeichnet, dafi sie als rdntgen- 
amorphes ubertrocknetes Gut (primftres Trocknungsgut) mit Wassergehalten im Bereich unterhalb 
15 Gew.-% und Schuttgevnchten des unverdichteten Feststoffgutes gleich oder kleiner 0,5 g/cm^ vorliegen, 
das durch Auftrocknung einer waBrigen Natriumsilikatzubereitung unter Mitverwendung einer HeiB- 25 
gasphase als Trocknungsmedium und/oder durch Tempem eines sprCihgetrockneten Natriumsilikats mit 
Wassergehalten von wenigstens 15Gew.-% bei Temperaturen von 120 bis 450*C, erforderlichenfalls bei 
gleichzeitiger oder nachfolgender Krafteinwirkung zur Ausbildung der Scherbenstruktur, hergestellt wor- 
den ist 

Z Natriumsilikate nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie als primSres Trocknungsgut Schfittge- 30 
wichte unterhalb 0,4 g/cm^ und insbesondere im Bereich von etwa 0.1 bis 0,35 g/cm^ aufweisen. 

3. Natriumsilikate nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie als primares Trocknungsgut mit 
einer spezifischen BET-Obcrfteche von mindestens 5 mVg — bevorzugt mindestens 7J5 mVg und insbeson- 
dere mindestens 10 bis 20 mVg — und vorzugsweise einem kumulativen Volumen oberhalb 100 mmVg — 
insbesondere oberhalb 1 50—200 mmVg — ausgebildet sind. 35 

4. Natriumsilikate nach einem der Ansprttche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie TeilchengrdBen von 
10 bis 200 Jim, vorzugsweise von 20 bis 120 ^m und insbesondere von 50 bis 100 \im bei Wandst&rken von 1 
bis 5 iim aufweisen. 

5. Natriumsilikate nach einem der Ansprflche I bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie ais primares Trock- 
nungsgut mikrokristalline Feststoffanteile — best'unmt durch Elektronenbeugting — aufweisea 40 

6. Natriumsilikate nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie in ihren Modulwerten 
2u wenigstens 5 Gew.-%, vorzugsweise zu wenigstens 10 bis 20 Gew.-% vom Modul 2 abweichen. 

7. Natriumsilikate nach einem der Ansprflche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie zur Auftiahme von 
wenigstens mengengleichen Gewichtsanteilen eines fllefifahlgen Gutes ohne Veriust ihrer rieselfahigen 
Beschaffenheit bef ahigt sind. wobei solche Natriumsilikate der angegebenen Art bevorzugt sein kOnnen, die 45 
wenigstens das Doppelte ihres Eigengewichts an flieB^higer Phase aufnehmen kOnnen ohne zu verklum- 
pen. 

8. Natriumsilikate nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie als primares Trock- 
nungsgut Restwassergehalte oberhalb 6 Gew.-%, insbesondere 6 bis 13 Gew.-%, aufweisea 

9. Natriumsilikate nach einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet. daB das ubertrocknete Gut m) 
durch Auftrocknen flieBfahiger wSBriger Ldsungen der Natriumsilikate mittels HeiBgasen in Rahmen einer 
Spriihtrocknung mit nachfolgendem Tempem zur Obertrocknung und Zerstdrung der Hohlkugelstruktur 
oder in einer Vorrichtung hergestellt worden ist, die den zusatzlichen Eintrag von mechanischer Energie in 

das 2u trocknende Flflssig- und/oder Festgut ermdglichen. 

1 0. Natriumsilikate nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafi sie unter Ehnsatz von Turbotrockncm als 35 
rontgenamorphes ubertrocknetes Gut mit Sdiuttgewichten bevorzugt unter 0,4 g/cm* gewonnen worden 
sind. 

II. Feste Wasch- imd Reinigungsmittel mit Schiittgewichten vor wenigstens 0,7 g/cm* enthaltend Tenside 
in Abmischung mit die Wasch- und Reinigungskraft verstarkenden Builderkomponenten, zusammen mit 
weiteren Hilfs- und/oder Wcrtstoffen. sowie schOtt- und rieselfahige Wertstoffgemisdie zur Verwendung 60 
im genannten Gebiet, enthaltend eine oder mehrere BuiIderkomponente(n}, wenigstens anteilig auf Basis 
von wasserioslichen Natriumsilikaten mit einem Modul von 13 bis 4, in Abmischung mit weiteren Wcrt- 
und/oder Hilfsstoffen des genannten Einsatzgebietes, dadurch gekennzeichnet, daB sie — insbesondere zur 
Ausbildung und/oder Verstarkung der Inkrustationsminderung (sekundare Wasch- imd Remigungskraft) — 
wasserldsliche rontgenamorphe Natriumsilikate als Mischungskomponente enthalten, die durch Auftrock- 65 
nung waBriger Natriumsilikatzubereitungen zu einem Obertrocknetcn rieselfahigen Feststoffgut mit Rest- 
wassergehalten bis hadistens 15 Gew.-% und Schiittgewichten von hochstens 0,5 g/cm^ hergestellt worden 
sind. 
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IZ Mehrstoffgemische nach Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet, daQ die im Gemisch vorliegenden 
rdntgenamorphen Natriumsilikate in Form von Hohlkugelscherben ausgeblldet sind tind bevorzugt mikro- 
kristalllne Feststoffberek:he aufweisen. 

13. Mehrstoffgemische nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnel, daB abertrockncte Natriumsili- 
kate mit Restwassergehalten im Bereich von etwa 3 bis 13Gew.-</o, vorzugsweise im Bereich von 6 bis 
12 Gew.-%» als Mischkomponenten eingearbeitet sind. 

14. Mehrstoffgenusche nadi einem der Anspriiche 1 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die eingearbeite- 
ten abertrockneten Natriumsilikate eine Ldsegeschwindigkett in Wasser (Standardbedingungen 
95 Gew,-%/40**C) unterhalb 1 Minute aufweisen. 

15. Mehrstoffgemische nach einem der AnsprQche 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB der Modul der 
eingearbeiteten rdntgenamorphen Natriumsilikate im Bereich von etwa 1,5 bis 3,0, vorzugsweise im Bereich 
vonl,7bis2,71iegt 

16. Mehrstoffgemische nach einem der AnsprQche 1 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die eingearbeite- 
ten ubertrockneten Natriumsilikate unter Mitverwendung einer HeiBgasphase als Trocknungshilfe aufge- 
trocknet und dabei oder nachfolgendzur Scherbenform aufgebrochen worden sind. 

17. Mehrstoffgenusdie nach einem der AnsprQche 11 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Qbertrockne- 
ten Natriumsilikate durch Auftrocknen flie&fahiger waBriger Lfisungen der Natriumsilikate mittels HeiQga- 
sen im Rahmen einer SprUhtrocknung und nachfolgendem Tempem imTemperaturbereich bis etwa 500^ C 
unter Zerstdrung der Hohlkugelstruktur oder in Vorrichtungen hergestellt worden sind, die den zusfttzii- 
chen Eintrag von mechanischer Energie in das zu trocknende Gut erm5glk;hen. 

1& Mehrstoffgenusche nach einem der AivsprQche 11 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB sie als rdntgen- 
amorphen Mischungsbestandteil auf Natriumsilikatbasis entsprechende Produkte enthalten, die im Qber- 
trockneten scherbenformigen Prim^zustand eine spezifische BET-Oberflflche von mindestens lOmVg 
sowie bevorzugt ein kumulatives Volumen oberhalb 100 mm^/g aufweisen. 

19. Mehrstoffgemische nach einem der AnsprQche 11 bis 18, dadurch gekennzekhnet, daB sie das rOntgen- 
amorphe Natriumsiiikat in Abmischung mit flieBfahigen Wertstoffen aus dem Gebiet der Wasch- und 
Reinigungsmittel enthalten, wobei als flieB^hige Komponenten insbesondere Niotenside, flQssige Zuberei- 
tungen von Aniontensiden, plastifizierte hochkonzentrterte Aniontenside, flieBf&hige Texdiwelchmacher* 
formulierungen und/oder Schauminhibitoren, insbesondere aus der Klasse der Silikone und/oder Paraffine, 
voriiegen. 

2a Mehrstoffgemische nach einem der AnsprQche 1 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB sie als partikul&re 
Wertstoffkonzentrate ausgebildet sind, in denen die Beladung der Natriumsilikate wenigstens 50 Gew.-%, 
vorzugsweise wenigstens 100 Gew.-% und insbesondere wenigstens 200 Gevr.-% — Gew.-% bezogen auf 
das Gewicht des scherbenf5rmigen Triers — ausmacht 

21. Verwendung von rdntgenamorphen Qbertrockneten Natriumsilikaten des Modulbereichs (Molverh&lt- 
nis Si02/Na20) von 13 bis 3,7 mit Restwassergehalten bis zu 15 Gew.-% bei unteren Grenzwerten des 
Restwassers von wenigstens etwa 1 Gew.-% und vorzugsweise von wenigstens etwa 6 Gew.*% und den 
nachfolgenden Stoffeigenschaften des prim^ren Trocknungsgutes: SchOttgewichte gleich oder kleiner 
Ofig/cm^, spezifische BET-Oberfiache von mindestens 5mVg sowie kumulatWes Volumen oberhalb 
100 mmVg, als multifunktionelle Mischungskomponente mit Builderwirkung und hoher Aufnahmekapazitat 
fur flieBfahige Hilfs- und Wertstoffe in Abmischungen des Bereiches fester Wasch- und Reinigungsmittel 
Oder hierfOr geeigneter Vorgemische zur Ausbildung und Verstarkung der prim&ren und zugleich der 
sekundaren Wasch- und Reinigungskraft(Inkrustationsminderung). 

22. AusfQhrungsform nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB die rdntgenamorphen Qbertrockne- 
ten Natriumsilikate Scherbenstruktur mit ndkrokristallinen Feststoffbereichen aufweisen. 

23. AusfQhrungsform nach Anspruch 21 oder 22, dadurch gekennzeichnet, daB die Qbertrockneten Natrium- 
silikate in ihrem Modulwert zu wenigstens 10 Gew.-%, vorzugsweise zu wenigstens 30 Gew.-%, vom Modul 
2 abweichen. 

24. AusfQhrungsform nach einem der AnsprQche 21 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB die Qbertrockneten 
Natriumsilikate Restwassergehalte des Bereichs von etwa 6 bis 13 Gew.-% aufweisen, wobei bevorzugte 
Modulwerte im Bereich von wenigstens \JS, insbesondere wenigstens 1,9 bis 33 imd vorzugsweise bis 3,0 
liegen. 

25. AusfQhrungsform nadi einem der AnsprQche 21 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB die rdntgenamorp- 
hen Natriumsilikate durch Auftrocknen wSBriger Natriumsilikatldsungen und/oder durch Tempem vorge- 
biideter aber wasserreicherer Trockenprodukte unter gleichzeitigem oder nachfolgendem Energieeintrag 
zur Ausbildung der Scherbenstruktur hergestellt worden sind. 
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